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(57) Abstract 



In a process for producing esters of (meth)acrylic add of polyvalent alcohols, the reagents are converted in the presence of 
acidic esteiification catalysts, sterically blocked phenol compounds being added as polymerization inhibitors. The process is 
characterized in that tocopherols, some of which are preferably alpha-tocopherols, are used as sterically blocked phenol com- 
pounds. The reaction mixtures are preferably liquid at the reaction temperature and are essentially free from solvents and/or aze- 
otropic entrainers, the water of condensation being removed from the gaseous phase in the reaction chamber. 



(57) Znsamm»]fassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestem mehrwertiger Alkohole durch Umsetzung 
der Reaktanten in Gegenwart von sauren Veresteningskatalysatoren unter 2:usatz von sterisdi gehinderten Phenolverbindungen 
als Polymerisationsinhibitoren. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man als sterisch gehinderte Phenolverbindungen 
Tocopherole und dabei bevorzugt wenigstens anteilsweise alpha-Tocopherol einsetzt. Vorzugsweise arbeitet man mit bei Reak- 
tJonstemperatur flussigen Reaktionsgemisdien, die wenigstens weitgehend frei sind von Ldsungs- und/oder azeotropen Sc^lepp- 
mitteln, wobei insbesondere das entstehende Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktionsraumes abgezogen wird. 
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"Verfahren zur verbesserten Herstellung von (Meth)acrylsaur€- 
estern mehrwertiqer Aikohole (Hi)" 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von poly- 
funktionellen Estern der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure 
mit mehrwertigen Alkohoien ^ im folgenden auch ais (Meth)acryl- 
saureester bzw. Poly (Meth)acrylsaureester bezeichnet - durch 
Umsetzung der Reaktanten in Gegenwart saurer Veresterungskata- 
lysatoren urrter Zusstz von Polymerisationsinhibitoren zum Re- 
aktionsgemisch. 

(Meth)acryl5aureester mehrwertiger Aikohole insbesondere aus der 
Cruppe der 2- bis 4wertigen aliphatischen gesattigten Aikohole 
und deren Oxalkylierungsprodukte finden zun^erhmende Bedeutung 
ais hochreaktive Bestandteile in strahlenhartenden Systemen. 
Solche polyfunktionellen (Meth)3cxyl5aureester konnen beispiels- 
weise ais Lackrohstoffe fur die Elektronenstrahlhartung oder a!s 
Bestandteil von UV-Ucht-hartenden Druckfarben cder entspre- 
chenden Oberzugslacken, Spachtel, Form- oder VerguBmassen 
sowie in Klebstoffen, Insbesondere anaerob hartenden Klebstoffen 
Verwendung finden. Ihre Herstellung ist allerdings nicht prob- 
lemlos. Gefordert werden insbesondere farblose Produkte mit ge- 
ringer Saurezahl und hoher Lagerstabilitat , die praktisch auch 
keinen Eigengeruch aufweisen. Eine destillative Reinigung der 
(Meth)acrylsaureester der hier betroffenen Art scheidet in aller 
Regel aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes und ihrer hohen 
Reaktivitat aus. Die Produkte sollen also unmittelbar ais moglichst 
farblose Reaktionsprodukte der Veresterung anfallen. Die Durch- 
fuhrung der Veresterungsreaktion fordert die Mitverwendung 
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hochwirksamer Inhibitoren, die ihrerseits keine unerwunschten 
Nebenreaktionen, beispielsvveise Verfarbungen , auslosen. 

Zur Herstellung solcher poiyfunktioneller (Meth)acryrsaureester 
mehrwertiger Alkohole besteht umfangreiche Vorllteratur . Ver- 
wiesen sel insbesondere auf die deutsche Offenlegungsschrift 
29 13 218 und die darin zltierte einschlagige Literatur. So ist es 
aus der DE-AS 12 67 5M7 und aus der Zeitschrift "Chem. and 
Ind." 18 (1970), 597, bekannt, polyfunktionelie (Meth) aery Isau re- 
ester durch azeotrope Veresterung der CMeth)acrylsaure mit 
mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart von azeotropen Scinlepp- 
mittein sowie von sauren Katalysatoren und Poiymerisationsinhi- 
bitoren herzustellen. Als Polymerisationsinhlbitoren wurden 
vorgeschlagen Phenole, Phenolderivate, Kupfer. Kupferverbin- 
dungen oder Phenothiazin. Als saure Katalysatoren werden orga- 
nische oder anorganische Sauren oder saure ionenaustauscher 
eingesetzt, wobei p-ToiuolsuIfonsaure und Schwefelsaure bevor- 
zugt sein konnen. Die Veresterung erfolgt insbesondere bei 
Teir.persturen von HO his 120 °C. . Geeignets azeotrope Schlepp- 
-.ittel fur die Entfernung des Reaktionswassers sind aliphatische 
Oder cycloaliphatische oder aromatische Kolilenwasserstoffe bzw. 
deren Gemiscine mit Siedebereiciien innerhalb der angegebenen 
Temperaturgrenzen . 

In der genannten DE-OS 29 13 218 wird vorgeschlagen, die azeo- 
trope Veresterung In Gegenwart mindestens eines organischen 
Esters der phosphorigen Saure zusatzlich zu einem mitverwendeten 
Inhibitor auf Phenolbasis durchzufuhren. Zwingend wird aller- 
dings auch hler die Mttverwendung mindestens eines aliphatl- 
schen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs mit einem Siedepunkt im Berelch von 40 bis 120 °C ge- 
fordert. Das entstehende Reaktionswasser soli mittels dieser 
Schleppmlttel azeotrop ausgekreist werden. Die Reaktionsdauer 
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wird nach den Beispielen dieser Druckschrift mit 10 bis 18 
Stunden angesetzt. 

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, Reaktionsbedingungen 
fur die hier betroffene Veresterungsreaktion zu ermittein, die 
einerseits zu einer substantiellen Abkurzung der Reaktionsdauer 
fuhren konnen, andererseits aber die Qualitat der entstehenden 
Veresterungsprodukte und insbesondere die hohe Farbqualitat 
nicht negativ beeinflussen. Die Erfindung will weiterhin darauf 
verzichten konnen, vergleichsweise komplexe Inhibitorsysteme 
derart einsetzen zu mussen, wie sie in der genannten DE-OS 
29 13 218 beschrieben sind. Es soil dabei erfindungsgemaB auch 
mogiich sein, den irr. praktischen Einsatz gewunschten Applika- 
tionsinhibitor der. hier betroffenen hochreaktiven Systeme 
gieichzeitig schon als Reaktionsinhibitor bei der Synthese der 
polyfunktionellen (Meth)acry Isaureester einxusetzen. 

Die Erfindung geht dabei unter anderem von der Erkenntnis aus, 
daS vergleichsweise hochrreine Veresterungsprodukte als unmit- 
teibare Verfahrensprodukte selbst dann erhalten werden kSnnen, 
wenn auf die Mitverwendung von Verdunnungsmittein bzw. azeo- 
tropen Schleppmitteln verzichtet wird und dal^ es unter den 
Bedingungen des losungsmittelfreien Arbeitens sbgar moglich ist, 
vergleichsweise scharfere Veresterungsbedingungen einzusetzen , 
die zu einer betrachtlichen Abkurzung der Reaktionszeit fuhren. 
Voraussetzung hierfur ist insbesondere, daB der richtige Po- 
tymerisationsinhibitor gewahlt und unter den nachfolgenden 
geschilderten Verfahrensbedingungen gearbeltet wird. 

Cegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur 
Herstellung von (Meth)3cry!saijreestern mehrwertiger Alkohole 
durch deren Umsetzung mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
in Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren unter Zusatz 
von sterisch gehinderten phenolischen Verbindungen als 
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Poiymerisationsinhibitoren. Das neue Verfahren ist dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als sterisch gehinderte Phenolverbindun- 
gen Tocopherole und dabei bevorzugt wenigstens anteilsweise 
alpha-Tocopherol einsetzt. 

Tocopherole als Polymensationsinhibitoren sind in der Literatur 
gelegentlich schon vorgeschlagen worden. Ein praktischer Einsatz 
ist bisher jedoch nicht bekanntgeworden. Als Vitamin-E kommt 
dieser Verbindungskiasse vielmehr eine ganz andere praktische 
Anwendung zu. Die Erfindung geht von der uberraschenden Er- 
kenntnis aus, daB die mit der eingangs geschilderten Aufgaben- 
stellung verbundenen besonderen Probleme durch die Verwendung 
gerade dieser Tocopherole und insbesondere des Alpha-Toco- 
pherols wirkungsvoll gelost werden konnen. Tatsachlich hat sich 
gezefgt, daB beim Einsatz dieser Inhibltoren verscharfte Ver- 
-fahrensbedingungen eingesetzt werden konnen, wie sie bisher 
nicht als brauchbar angesehen wurden. So wird in der bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens mit bei 
Reaktronstsmperatur flQssigen Reaktionsgetnischen gsarbeitet, die 
wenigstens weitgehend frel von L5sungs- und/ Oder szsotropen 
Schreppmittein sind, wobei das Arbeiten In voHstandiger Ab- 
wesenheft solcher flQssiger Hilfsmlttel besonders bevorzugt ist. in 
einer weiterhin bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens wird das bei der Veresterungsreaktion ent- 
stehende Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktions- 
raumes abgezogen. 

Es Ist erfindungsgemSB weiterhin bevorzugt, den Reaktronsraum 
mit einem' Gasstrom zu durchspulen und diesen Gasstrom insbe- 
sondere dazu zu benutzen, das Kondensationswasser aus der Ver- 
esterungsreaktion aus dem Reaktor aus^uschleusen . Bevorzugt 
wird dabei mit einem Gasstrom gearbeitet, der einen beschrankten 
Anteil an freiem Sauerstoff enthalt. In Abhangigkeit von den 
jeweils gev/ahlten Verfahrensbedingungen kann Luft Oder ein an 
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Sauerstoff verarmtes Casgemisch eingesetzt werden. Ein Beispiel 
der zuletzt genannten Art sind Stickstoff/Luft-Gemische. In aller 
Regel v/ird allerdings ein gewisser Cehalt an freiem Sauerstoff in 
dieser der Reaktionsmischung zugefuhrten Gasphase gewunscht. 
Diese beschrankten Sauerstoffmengen aktivieren in an sich be- 
kannter Weise den Inhibitor wahrend des Reaktionsgeschehens. 

Der Sauerstoffgehalt des Gasgemisches liegt im allgemeinen bel 
wenigstens etwa 1 Volumen-% und bevorzugt im Bereich von etwa 
2 bis 20 Volumen-%. Aus Criinden der Reaktionssicherheit kann es 
dabei bevorzugt sein, mit Gehalten an freiem. Sauerstoff in der 
unteren Halfte des genannten Bereiches, also bis etwa 10 Vo- 
lumen-% und bevorzugt bis etwa 7 Volumen-% zu arbeiten. Der 
Gasstrom wird in einer bevorzugten Ausfuhruncsform der Erfin- 
dung in das flussige Reaktionsgemisch eingespeist und kann 
dieses beispieisweise feinverteilt durchperlen. Es wird dabei 
zweckmaBigerweise mit begrenzten Mengen dieses Gasstromes ge- 
arbeitet, so daB kein unerwunscht hoher Austrag an Reaktions- 
komponenten - insbesondere der vergleichsweise leichter flucli- 
tigen Sauren - stattfindet. 

Der Polymerisationsinhibitor bzw. gegebenenfalis das iniiibitor- 
gemisch wird dem Reaktionsgemisch ubiicherweise in Mengen von 
200 bis rOOOO ppm und bevorzugt im Bereich von etwa 30.0 bis 
2000 ppm zugesetzt. Die Zahlenangaben beziehen sich dabei jeweiis 
auf das Gewicht des aus (Meth)acrylsaure und polyfunktionelien 
Alkoholen bestehenden Reaktionsgemisches. 

Ais zu veresternde Poiyalkohole seien beispieisweise genannt: 
Ethylenglycol, Propy lengiycoi , Butandiol-1 Hexandiol-1 ,6, 

Neopenty Iglycol , Diethylenglycol , Triethylenglycol , Dimethy iol- 
propan. Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolhexan, Tri- 
methylolethan , Hexantrioi-1 ,3,5 und Pentraerythrit. Erfindungs- 
gemaS kommen als poiyfunktionelle Alkohole insbesondere aber 
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auch die Oxalkylierungsprodukte dieser zuvor genannten poly- 
funktionellen Alkohole in Betracht, wobei hier den Oxethy- 
lierungsprodukten und/oder den Oxpropylierungsprodukten be- 
sondere Bedeutung zukommt. Kettenverlangerte polyfunktionelle 
Alkohoie dieser Art konnen betrachtliche Mengen an Polyalk- 
oxidresten enthalten, beispielsweise 1 bis 50 Mo\ , vorzugsweise 
etwa 1 bis 20 Mol Etiiylenoxid pro g-Aquivalent an Hydroxyl- 
gruppen* 

Veresterungskataiysatoren fur das erfindungsgemaBe Herstel- 
lungsverfahren sind handelsubliche organische oder anorganische 
Siuren oder auch saure lonenaustauscher, wobei den in der 
Praxis i-iaufig eingesetrten entsprechenden Verbindungen p- 
Toluolsulfonsaure und Schwefeisaure besondere Bedeutung zu- 
kommt. Die Mengen des Veresterungskatalysators iiegen bei- 
spielsweise im Bereicii von 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das 
Veresterungsgemisch , 

Die Umsetzung der Reaktanten wird vorzugsweise bei Sumpftem- 
peraturen von wenigstens etwa 90 und insbesondere von we- 
nigstens etwa 100 durchgefuhrt* Besonders geeignet ist der 
Temperaturbereich bis etwa 150 °C. Dabei kann unter Normal- 
druck, zweckmaBigerweise aber auch unter abgesenktem Druck 
gearbeitet werden. Beim Arbeiten mit vermindertem Druck kann in 
einer besonderen Ausfuhrungsform der Druck rn Richtung auf 
niedrigere Drucke stufenweise oder auch kontinuierlich verringert 
werden, 

Durch die Moglichkeit unter vergleichsweise scharfen Ver- 
esterungsbedlngungen und gleichzeitig vermindertem Druck zu 
arbeiten, wird die Reaktionsdauer gegenuber bisher beschriebenen 
Verfahren stark abgekurzt. So konnen im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren Umsatzausbeuten von wenigstens 90 % der Theorie und 
vorzugsweise von wenigstens etwa 94 % der Theorie im Tempe- 
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raturbereich von etwa 100 bis 140 bei einer Reaktionsdauer 
von nicht mehr als etv/a 10 Stunden und vorzugsweise von nicht 

* mehr als etwo 8 Stunden erzielt warden. Cleichwohl fallen die Re^ 

aktionsprodukte als hellfarbige oder durch eine einfache Nach- 

^ behandiung wirkungsvoll zu reinigende stabilisierte Masse an. 

Das den sauren Veresterungskatalysator enthaltende Reaktions- 
rohprodukt wird einer nachfolgenden Neutralisation unterworfen. 
Diese Neutralisation kann unter bekannten NaBbedingungen, 
beispielswelse durch Einsatz von waBrigen Soda- und gegebenen- 
falls Natriumchlorid enthaltenden Losungen erfolgen. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform wird allerdings das den sauren 
Katalysator enthaltende Reaktionsrohprodukt einer trockenen 
Neutralisation unterworfen. Ceeignete trockehe Neutralisati- 
onsmittel sind die Oxide und/oder Hydroxide der Alkalimetalle, 
der Erdalkaiimetalle und/oder des Aluminiums. Besonders geeignet 
sind 2ur Trockenneutralisation entsprexrhende Verbindungen des 
Magnesiums bzw. des Calciums. 

(Meth)acryl5aure und die Alkohole konnen fur die Veresterung in 
aquivaSenten Mengenverhaltnissen eingesetzt werden. Bei den 
mehr als zweiwertigen Alkoholen \st es allerdings auch ohne 
weiteres moglich, nur einen Teil der hydroxylgruppen zu ver- 
estern. Zur Vol I veresterung kann es zweckmaBig sein, die Saure- 
komponente in leichtem OberschuB uber die zur Veresterung der 
Hydroxylgruppen erforderliche stochiometrische Menge einzu- 
setzen. Ein solcher OberschuB kann wenigstens etwa 10 Mol-% 
ausmachen. Nach AbschluB der Reaktion kann gewunschtenfalls 
zusatzlich ein Inhibitor dem Reaktionsprodukt beigemischt werden. 

Treten bei der Hersteilung der Reaktionsprodukte unter den 
^ erfindungsgemaSen drastischen Veresterungsbedingungen dann 

doch einmal leichte Farbverschlechterungen im Reaktionsprodukt 
auf, so lassen sich diese problemlos durch eine Nachbehandiung 
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mit Entfarbungsmitteln beseitigen. Ein geeignetes Entfarbungs- 
mittel ist beispielsweise Alumlniumoxid. 
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B e i 5 p i e 1 e 



Beispiel 1 

32^,0 g Acrylsaure, 368,2 g eines ethoxylierten Trimethylol- 
propans (OH-Zahl 680 mg KOH/g Substanz), 2^1,2 g p-Toluolsul- 
fonsaure und 1,38 g D, L-alpha-TocopherQl (Fa. Merck, 2260 ppm 
bezogen auf die Produktmenge) wurden in einen 1 -Liter-Dreihais- 
kolben eingewogen. 

Unter Durchleiten eines Luft/Stickstoff-Cemisches (5 VoI~% O^; ^0 
l/h) v/urde die Veresterung unter Wasserabtrennung durchge- 
fuhrt. Bel einer konstanten Badtemperatur von 1^5 °C und einer 
rr^aximalen Sumpftemperatur von 1^0 betrug die Veresterungs- 
zeit n Stunden, 



Rohproduktdaten : 

Saurezahl: 

OH-2ah!: 

Umsstz I 

Gardner Farbzahl: 
H^O-Ciehalr: 



20,3 mg KOH/g 
13,^ mg KOH/g 
95,0 % 
7-8 
0,12 % 



Das Rohprodukt wurde mit 700 ml 10 Cew.-%!ger waBriger 
Natriumcarbonat-Losung gewaschen, im Vakuum bei 10 mbar und 
80 °C 3 Stunden getrocknet und anschlieBend filtriert. 



Produktdaten: 

Saurezahl: 

OH-Zahl: 

Gardner Farbzahl: 
H^O-Gehalt: 



< 1 mg KOH/g 
ii3 mg KOH/g 
3-4 
0,31 % 
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Beispiel 2 

32t\,0 g Acrytsaure, 368,2 g eines ethoxylierten Trimethylol- 
propans (OH-Zahl 680 mg KOH/g Substanz) , 24,2 g p-Toluolsul- 
fonsaure wurden in einen 1-Llter-Kolben eingewogen und mit 1,22 
g Alpha-Tocopherol (Fa. Henkel, 2000 ppm bezogen auf die Pro- 
duktmenge) inhibiert. Unter Durchleiten eines Luft/Stickstoff- 
Cemisches [5 VoI-% O^; ^10 l/h) wurde die Veresterung unter 
Wasserabtrennung durchgefuhrt. Bel einer konstanten Badtempe- 
ratur von 125 und einer maximalen Sumpftemperatur von 

120 °C betrug bei ernem Druck von 700 mbar die Veresterungszeit 
n Stunden. 



Rohproduktdaten : 
Saurezaht: 
OH-Zahli 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 
K^O-Cehalt: 



17,0 mg KOH/g 
33,6 mg KOH/g 
91 ,4 % 
7-8 
0^15 % . 



Das Rohprodukt wurde mit 14aO g waBriger 16 Gew--% NaCI/4 
Gew.-% NaHCO^-i-osung gewaschen, im Vakuum bel 40 mbar und 



80 



2 Stunden getrocknet und anschlieBend filtrlert. 



Produktdaten: 

Saurezahl: 

OH-Zahl: 

Gardner Farbzahl: 
H^O-Gehalt: 



1 mg KOH/g 
43 mg KOH/g 
5-6 
0,42 % 



Beispiel 3 



Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Anderung, daB anstelle des 
2000 ppm Alpha-Tocoplierols 5000 ppm eines Misch-Tocoplierots 
(Fa. Henkel) verwendet wurde. 
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Rohproduktdaten: 

Saurezahl: 33,1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 27,8 mg KOH/g 

Umsatz: 92,9 % 

Gardner Farbzahl: 12 

H^O-Gehalt: 0,18 % 

Das Rohprodukt wurde wie in Beispiel 1 aufgearbeltet. 
Produktdaten: 

Saurezahl: <^ 1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 39 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 5-6 

H^O-Gehalt: 0,25 % 

Beispiel M 

1559,5 g Acrylsaure, 1521,0 g eines ethoxyllerten Trimethylol- 
propans (OH-Zahl 665 mg KOH/g Substanz) und 107,8 g p-Toluoi- 
suifonsaure wurden in einen 3-Liter-Reaktor eingev/cgen und mit 
4,12 g Alpha^Tocopherol (Fa. Henkel, 1650 ppm bezogen auf die 
Produktmenge) inhibiert. Unter Durchieiten von Luft (MO l/h) 
wurde die Veresterung unter AcryisaureuberschuB-Abtrennung 
durchgefuhrt. Bei einer maximalen Sumpftemperatur von 105 
betrug die Veresterungszeit 6 Stunden bei emem Druck von MOO 
mbar. 



Rohproduktdaten : 

Saurezahl: 

OH-Zahl: 

Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 
H^O-Gehalt: 



24,9 mg KOH/g 
23,5 mg KOH/g 
93,9 % 
11 

0,25 % 
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Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 102,1 g festen CaCOH)^ 
und 1 ,5-stundigem Ruhren bei 80 °C und 50 mbar neutraHsiert. 

Produktdaten: 

Saurezahl: <r 1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 26,5 mg KOH/g 

Gardner FarbzahF: 3-4 
H-,0-Cehalt: 0,18 % 
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Tabelle 1 : Substanzveresterung mit Vitamin E Inhibierung 



Inhibitor/ In- Reaktionsbedingun- Gardner Farbzahl Umsatz 

hibitormenge gen des Produktes *1 

ppm T p ' % 

°C mbar 



DL-alpha-Toco- 

pherol 

(Fa. Merck) 

5000 ^^0 1013 5-6 *2 93,8 

2260 140 1013 3-4 *3 95,0 



AIpha-TocopheroI 
(Fa. H«nk-el) 



10000 140 1013 7-8 *3 93,1 

5000 120 700 7-8 *2 92,5 

2000 120 700 5-5 *2 91,4 

1650 105 400 3-4 *4 93,9 

1000 105 400 4-5 *4 92,5 

500 105 400 4-5 ^^4 93,5 

300 105 400 3-4 *4 93,1 



Misch-Tocopherol 
(Fa. HenkeO 



10000 


140 


1013 


9-10 


*2 


91 ,3 


5000 


120 


700 


5-6 


*3 


92,9 


2000 


120 


700 


5-6 


*3 


93,8 



*1 Umsatz bezogen auf die OK-Zahl 

*2 VVasche des Rohproduktes mit 4 Cew.-% 

Natriumhydrogencarbonat/16 Gew.-% Natriumchlorid waBriger 
Losung und anschlieBende Trocknung 
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*3 Wasche des Rohproduktes mit 10 Ce\v.-% 

Natriumcarbonat-Losung und anschlieBende Trocknung 

*^ Neutralisation des Rohproduktes mit festem Calciumhydroxid 
(2facher equimolarer OberschuB bezogen auf die Saurezahl) 



Bei spiel 5 

1559,5 9 Acrylsaure, 1521,0 g eines ethoxylierten Trimethylol^ 
propans (OH-Zahl 665 mg KOH/g Substanz) und 107,8 g p-Toluol- 
sulfonsaure wurden in elnen 3-Uter^Reaktor eingewogen und mit 
^^99 g Alpha-Tocopherol (Fa. Henkel, 2000 ppm bezogen auf die 
Produktmenge) inhibiert. Unter Durchleiten von Luft (AO i/h) 
wurde die Veresterung unter AcrylsaureuberscliuB- und Wasser- 
Abtrennung durchgefuhrt, Bei einer Sumpftemperatur von 105 °C 
betrug die Vnerest^rungszeit 6 Stunden bei einem Druck von ^^00 
mbar. 



Rchproduktdaten : 
Saurezsh!: 
OH-Zahl: 
Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 
H^O-Gehalt: 



26,3 mg KOH/g 
24,8 mg KOH/g 
94,2 % 

10 

0,18 % 



Das Rohprodukt wurde durcin Zugabe von 107,8 g festem CaCOH)^ 
und 1 ,5-stundigem RQIiren bei 80 °C und 50 mbar neutralisiert 
und anschlieBend mit einer Druckfliternutsctie filtriert. 



Produktdaten: 

Saurezahl: < 1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 27,0 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 3-4 

H^O-Gehalt: 0,17 % 
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Zur Verbesserung der Produktfarbe wurde das Produkt mit 2^40 g 
Al^O^ (basisch) 2 Slunden bei 80 °C geruhrt und arrschlieBend 
mit Hilfe einer Druckfilternutsche fiitriert. 

Saurezahl: 1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 28,0 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: < 1 



Beispiel 6 



1320,0 g Acrylsaure, 1861,7 g eines propoxylierten Neopentyl- 
glycdls (OH-Zahl: ^60 mg KOH/g Substanz) sowie m ,^ g p- 
Toluolsulfonsaure wurden in einen 3-Liter-Reaktor eingewogen und 
mit 5,37 g alpha-Tocopherol (Fa. Henkel, 2000 ppm bezogen auf 
die Produktmenge) inhsbiert. Unter Durchleiten von Luft (40 l/h) 
wurde die Veresterung unter Wasser* und AcrylsaureuberschuB- 
Abtrennung durchgefuiirt. Bel einer Sumpftemperatur von 105 °C 
betrug die Veresterungszeit 6 Stunden bei einem Druck von 400 
mbar. 



Rohproduktdaten: 

Saurezahi: 31,0 mg KOH/g 

0H-2ahi: 18,0 mg KOH/g 

Umsatz: 94,5 % 

Gardner Farbzahl: 8 
H^O-Gehalt: 0,21 % 

Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 114 g festem Ca(OH)2 
und 2-stundigem Ruhren bei 80 °C und 50 mbar neutraiisiert und 
anschlieBend mit Hilfe einer Druckfilternutsche fiitriert. 



Produktdaten: 
Saurezahl : 
OH-Zahl: 



< 1 mg KOH/g 
21 ,0 mg KOH/g 
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Gardner Farbzahl: 3 
H^O-Gehalt: 0,17 % 

Zur Verbesserung der Produktfarbe wurde das Produkt'mit 260 g 
Al^O^ Cbasisch) 2 Stunden bei 80 °C geruhrt und anschlieBend 
mit Hilfe einer Druckfilternutsche filtriert. 

Saurezahl: < 1 mg KOH/g 

OH-Zahl: 21,0 mg KOH/g 

Gardner Farbzahl: 1 



Tabelie 2 

Entfarbungswirkung von Al^O^ (basisch) be! der Substanzver- 
esterung mlt Vrxamin £-Inhiblerung 

Trimethylolpropan + 3 EO-triacrylat/ Farbzahl vor der Reinigung 
Gardner 3-4 



AUO^ menge Gardner Farbzahl 

Gew-,-% bez^ auf Produktmenge 

5 2-3 
10 * . ^ 

15 

20 <1 

Neopentylglycol + 2 PO-dlacrylat/ Farbzahl vor der Reinigung 
Gardner 3 



5 

10 
15 
20 



2 
1 

<r 1 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern mehr- 
werliger Alkohole durch Umsetzung der Reaktanlen "in Cegen- 
wart von sauren Veresterungskatalysatoren unter Zusatz von 
sterisch gehinderten Phenolverbindungen ais Polymerisations- 
inhibitoren, dadurch gekennzeichnet, daB man als sterisch 
gehinderte Phenolverbindungen Tocopherole und dabei bevor- 
zugt wenigstens anteilswelse aipha-Tocopherol einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch ^, dadurch gekennzeichnet, daI5 
man mtt bei Reaktionstemperatur fiussigen Reaktionsgemischen 
arbeitet, die wenigstens weitgehend frei sind von Losungs- 
und/oder azeotropen Schleppmittein und daB das entstehende 
Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktionsraumes 
abgezogen wird. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich^ 
net, daB man den Reaktionsraum mit einem freien Sauerstoff 
enthaltenden Casstrom durchspult. 



n. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man mit Luft oder einem an O^-abgereicherten Casge- 
misch, insbesondere mit Stickstoff/Luft-Gemischen arbeitet. 



5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Veresterung be! Sumpftemperaturen von wenigstens 
etwa 90 ^C, vorzugsweise von wenigstens etwa TOO °C und 
insbesondere im Bereich bis etwa 150 °C durchgefuhrt wird, 
wobei bevorzugt wenigstens absatzweise bei vermindertem, 
gegebenenfalls stufenweise zunehmend vermindertem Druck, 
gearbeitet wird. 
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6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Inhibitoren in Mengen von 200 bis 10000 ppm, be- 
vorzugt im Bereich von 300 bis 2000 ppm - jewells bezogen 
auf das Cewicht des Reaktionsgemisches - eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, 
daB die Reaktlon auf einen Umsatz von wenigstens 90 % der 
Theorie, vorzugsweise von wenigstens 9^ % der Theorie 
gefuhrt wird, wobei man bevorzugt im Temperaturbereich von 
etwa TOO bis 1^0 - gewunschtenfalls unter Vakuum - fur 
eine Reaktionsdauer von nicht mehr als 10 Stunden, insbe- 
sondere von nicht mehr als 8 Stunden, arbeitet. 

8* Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS das Reaktionsrohprodukt einer trockenen Keutraltsation - 
bevorzugt mit Oxtden und/oder Hydroxiden der Alkaitmetane, 
der ErdalkalimetaUe und^oder des Aluminiums - unterworfen 
wird. 

9. V^erfahrer. nach Anspruchen 1 bis dadurch gekennzeichnet, 
daB die primar anfallenden Reaktionsprodukte einer ab- 
schiieBenden Behandiung mit Entfarbungsmittein unxerworfen 
werden • 
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